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A current probe for determining the oxygen content of gas, esp. 
exhaust gases from combustion engines, includes an oxygen ion 
conducting solid electrolyte carrier for an inner and an outer pump 
electrode. A voltage can be applied to the electrode. A channel 
arrangement is located in front of the inner pump electrode, comprising 
a porous set of filled diffusion channels and hollow diffusion 
channels, for Knudsen diffusion and gas phase diffusion respectively. 

ADVANTAGE - The probe is simple, efficient and reliable. 
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1 Nach dem polarographischen Mefcprinzip arbeitende Grenzstromsonde 

Beschrfeben wird eine nach dem polarographischen 
Mefcprinzip arbeitende Grenzstromsonde fur die Bestim- 
mung dea Sauerstoffgehaltes in Gasen, insbeeondere in 
Abgasen von Verbrennungsmotoren. Die Sonde wefst eine 
in einem Tunnel (4) liegende Irtnere Pumpelektrode {2) auf, 
die h Inter dem Tunneleingengabereich (4') angeordnet ist 
der eine FOIIung (6) mlt Diffusionakanalen (8, 9) in der Weise 
aufweiat, da& sowohl Knudsen- ela auch Gasphasendiffu- 
sion stattflndet Ourch die als Diffusionsbarriere wirkenden 
Drffusionskaniie (8, 9) iaBt alch die Temperatur- und Druck- 
unabhanglgkeit der Sonde etarkverbessern. 
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PatentansprQche Grenzstromsonden sind bekannt, z. B. aus der US-PS 

42 92 158 und der DE-OS 29 23 483. Sie bestehen im 

1. Nach dem polarographischen MeBprinzip arbei- wesentlichen aus einem Festelektrotytkorpen der eine 
tende Grenzstromsonde fur die Besthnmung des Anode und eine Kathode tragt an die eine konstante 
Sauerstoffgehaltes in Gasen, insbesondere in Abga- 5 Spannung anlegbar ist, und einer Diffusionsbarriere in 
sen von Verbrennungsmotoren, mit einem sauer- Form eines Loches in einer die Kathode vom Gasraum 
stoffionenleitenden Festelektrolyten als Tr&ger fQr trennenden Wand. 

eine innere und eine auBere Pumpelektrode, an die Es sind f erner, z. B. aus der DE-OS 3D 1 7 947, elektro- 
eine Spannung anlegbar ist r dadurch gekennzeich- chemische MeBfuhler fiir die Bestimmung des Sauer- 
nfet, dafl vor der inneren Pumpelektrode (2) ein 10 stoffgehaltes in Gasen mit einem metaliischen Gehause 
Kanalsystem(6) aus pords gefallten Diffusionska- bekannt, die dadurch gekennzeichnet sind, daB Qber 
nalen (8) fur eine itnudsendiffusion und hohlen Dif- mindestens einer Elektrode des MeBf Oblers ein gasdich- 
fusionskanalen (9) fOr eine Gasphasendiffusion an- ter Tunnel angeordnet ist, dessen zum MeBgas weisen- 
geordnetist des Ende geflffnet ist und der mit einem gesinterten 

2. Grenzstromsonde nach Anspruch 1, dadurch ge- 15 pordsen Fullstoff ausgefQlh ist Derartige Tunnel oder 
kennzeichnet, daB Qber der inneren Pumpelektrode Hohlr&ume dienen gleichzeWg als Elektrodenschutz ge- 
(2) ein Tunnel (4) aus zwei Triigern (!', \") aus platt- genQber aggressiven und heiBen Gasen sowie als Diffu- 
chenformigen oder folienartigen Festelektrolyten sionsbarrierenfurSauerstofmiolekfllevorderMeBelek- 
gebildet wird, die Efektroden (2, 3) sowie die Ffll- trode von elektrochemischen, nach dem polarographi- 
lung (6) ringfOrmtg ausgestaltet sind und sich die 20 schen MeBprinzip arbeitenden MeBsonden oder Mefl- 
Diffusionskanale (8, 9) von einer zentralen Offnung fflhlern. 

(10) in den Tragern (1, 1") bis zur inneren Pump- Aufgrund einer vereinf achten und kostengunstigeren 
elektrode (2) erstreckert . Herstellungsweise hat sich in der Praxis in den letzten 

3. Grenzstromsonde nach Anspruch 2, dadurch ge- Jahren die HersteDung von in KeramikfbBen- und Sieb- 
kennzeichnet, daB die Pumpelektroden (2, 3), die 25 drucktechnik herstellbareh Sonden und MeBfflhlern 
Leiterbahnen (2', 3') fOr die Pumpelektroden (2, 3), durchgesetzt Bei den aus der EP-A O 218 357 bekann- 
die Tunnelabdeckung (5; 1") und die TtinnelfUllung ten MeBfuhlern dieses Typs ist es femer bekannt die 
(6) sowie gegebenenfalls weitere Schichten, wie MeBelektrodein einem Spalt mit brflckenbildendenEle- 
Heizschichten, auf den TrSger (1, 1') aufgedruckt menten aus keramischem Material anzuordnen, die die 
sind und der Tunnel (4) liber der irmeren Pumpelek- 30 Funktion von Stfltzelementen austiben, urn eine defi- 
trode (2) sowie die hohlen Kanale in der Fflllung (6) nierte Spaltbreite zu erzielen und zur Aufrechterhal- 
des Tunneleingangs (4*) durch Ausbrennen eines tung des Diffusionswiderstandes des MeBgases beitra- 
Hohlraumbildners erzeugt sind. gen. 

4. Grenzstromsonde nach einem der AnsprUche 1 Nachteilig an den bekannten, einen Tunnel aufwei- 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Fullung der 35 senden Grenzstromsonden ist, daB die Abgabe der Si- 
gefullten Kanale (8) fttr die Knudsendiffusion aus gnale relativ temperatur- und druckempfindlich ist, was 
AI2O3 und/oder ZrO* und/oder Mg-Spinell besteht sich naturgem&B Sufierst nachteilig auf die richtige Ehi- 
$. Grenzstromsonde nach einem der AnsprOche 1 stellungdes richtigen Luft-Brennstoffgemisches auswir- 
bis 4, dadurch gekennzeichnet daB die Tunneldek- ken kann, 

ke (5; 1") aus AhOj, Glas, sinteraktivem ZrO^ dem 40 

Material aus dem der Festelektrolyt besteht, oder Vorteile der Erfmdung 

einem keramischen Materia! besteht 

6. Grenzstromsonde nach einem der AnsprOche 1 Die erflndungsgemMBe Grenzstromsonde mit den 
bis 5, dadurch gekennzeichnet daB zwischen dem kennzeichnenden Merkmalen des Hauptanspruches hat. 
der mneren Pumpelektrode (2) zugewandten Ende 45 den Vorteil, daB ein Ausgangssignai mit venninderter 
der Diffusionskanale («, 9) und der inneren Pump- Temperatur-^und Druckabhangigkeit abgegeben wird 
elektrode (2) eine zusfitzliche porose Diff usionsbar- ErfindungsgemaB wird die angestrebte verraraderte 
riere (it) angeordnet ist Temperatur- und Druckempfmdlichkeit der Grenz- 

7. Grenzstromsonde nach einem der AnsprOche 1 ' stromsonde somit dadurch erreicht, daB man vor der 
bis 6, dadurch gekennzeichnet daB das porose Full- 5a inneren Pumpelektrode ein Kanaisystem aus pords ge- 
material zur beschkunigten Einstellung des Abgas- ftlllten Diffusionskanalen fOr erne Knudsendiffusion und 
gleichgewichtes von Abgassonden einen Volumen- hohlen Diffusionskanalen fur eine Gasphasendiffusion 
ameil von 10 bis 9D VoL-% Platin enthalt anordnet in denen die MeBgasmolekflle unterschiedlich 

8. Grenzstromsonde nach Anspruch 6, dadurch ge- diffundieren. 

kennzeichnet daB die zusatzliche porose Barriere 55 Vorzugsweise weist die erfmdungsgeinaBe Sonde ei- 
aus einem Material besteht das auch zur Fiiihuig neplanare Form auf mit einem plattchenfSrmigen oder 
der Kanale (8) fur die Knudsendiffusion geeignet folienartigen Trager, die leicht maschinell im Mehrfach- 
ist nutzen gefertigt werden kann. 

Durch die erfindungsgemaBe Ausb'ddung der Diffu- 
Beschreibung go sionsbarrteren vor der Kathode wird die Anheferung 

des MeBgases derart gebremst daB die Diffusion des 
MeBgases zur Kathode zum geschwindzgkeitsbestim- 
StandderTechnik menden Schritt der Reaktionskette wird GegenOber 

ungefQlhen oder hohlen Tunneln, wie sie tl & aus der 
Die Erfindung betrifft eine nach dem polarographi- es DE-OS 35 43 083 und der EP-PA 01 88900 bekannt 
schen MeBprinzip arbettende Grenzstromsonde nach sind, weisen die erfindungsgemaB eingesetzten gefflllten 
der Gattung des Hauptanspruches. Tunnel einen erhdhten Dif fusionswiderstand aut $0 daP 

Nach dem polarographischen MeBprinzip arbeitende der MeBbereich auf hdhere Sauerstoffkonzentrationet 
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crweitertwcrdenkAnaGegenUberdlrektaufdleElek- z.B. ThermalruBpulver, das beim SinterprozeB aus- 
trode gedruckten oder plasmagespritzten porCsen Dif- brennt, oder Ammoniumcarbonat, das verdampf t Bei 
fusionsschichten wird ein haherer, langzeitstabfler Dif- der HersteUung des Hohltunnels enthfilt dieser noch 
fusionswiderstand erzielt Gegenflber plasmagespritz- einen nicht dargesteUten Hohlraumbildner, der bei- 
ten porfcsen Diffusionsschrchten kann erfindungsgemaB 5 spidsweise aus einem beim Sintervorgang entweichen- 
der Diffusionswiderstand genauer eingesteUt werden. den Kunststoff, z. B. einem Polyurethanpulver. Theo- 
Von den aus der EP-A 02 18 357 bekannten, die Funk- bromin oder einem mit RuB gefOUten plastischen Mate- 
tion von StGtzelementen ausflbenden brOckenbildenden rial bestehen kann. Die Pumpelektroden 2 und 3 beste- 
Elementen und den aus der DE-OS 30 17 947 bekannten hen vorzugswetse aus Platin oder einem Gemisch aus 
Tunnelffllhmgen unterscheidet sich die erfindungsge- 10 Platin und stabilisiertem Zirkondioxid und sindQber die 
mSS verwendete TunnelftiUung entscheidend dadurch, Leiterbahnen 2' bzw. 3' an eine nicht dargestellte Span- 
dafl sie eine Diffusionsbarriere fur eine Mischdif fusion nungsqueOe, z. R eine Batterie mit einer konstanten Ar- 
aus Knudsen- und Gasphasendiffusion darstellt beltsspannung ira Bereich von 0,3 - 1 V, angeschlossen. 

Die Herstellung einer derartigen Grenzstromsonde 
Zeichnung 15 kann mittels an sich bekannter Druckverfahren, insbe- 

sondere Siebdruckverfahren, erfolgen, bei dem Pump- 
Die Figuren dienen der nSheren Erlauterung der Er- elektroden, TunnelfGllung und Tunneldecke nacheinan- 
findung.lmeinzelnensinddargestelltm: der aufgedruckt werden, und bei dem gegebenenfalls 

Fig. 1 eine einen Tunnel aufweisende Grenzstrom- nach dem Auflaminieren weiterer Folien oder Aufdruk- 
sondescheraatischimSchnitt; 20 ken weiterer Schichten, z. B. f Qr Heizschichten, gesintert 

Fig. 2 eine weitere Ausgestaltung einer einen TUnnel wird, wobei der zur AusbUdung des Tunnelhohlraumes 
aufweisenden Grenzstromsonde schematisch im verwendete Hohlraumbildner bei Temperaturen von 
Schnitt; z. & bis 600°C rflckstandslos ausgebrannt wird und da- 

Fig. 3 ein Beispiel fOr eine lineare Parallelanordnung bei einen Hohlraum hinterl&Bt 
von gefflllten und nicht gefOUten Tunnelabschnitten im 25 Bei der in Fig. 2 schematisch dargesteUten Grenz- 
Schema; stromsonde wird der Tunnel 4 aus zwet Zirkondioxid- 

Fig. 4 ein Beispiel fflr eine radiale Parallelanordnung plattchen oder -folien V und 1" gebildet. Die Sonde 
von gefOUten und nicht gefOUten Abschnitten im Sche- weist ferner eine ringformige Diffusionsbarriere 6 und 
ma; ringfdrmige Pumpelektroden 2 und 3 auf. Die Herstel- 

Fig. 5 ein Beispiel fOr eine Kombination aus Parallel- 30 lung derartigerGrenzstromsonden kann in der fflr diem 
und Serienanordnung von gefttllten und nicht gefOUten Fig. 1 dargesteUten Grenzstromsonde beschriebenen 
Abschnitten im Schema; Weise unter Einsatz der dort angegebenen MateriaUen 

Fig. 6 eine weitere beispielsweise AusfOhrungsform erfolgen. Im Falle der in Fig. 2 dargesteUten Grenz- 
einer Parallelanordnung von gefOUten und nicht gefuU- stromsonde erfolgt der Gaszutritt durch das Gaszufflh- 
ten Tunnelabschnitten und mit einem in Serie geschalte- 35 rungslochlO. 

ten gefOUten Tunnelabschnitt im Schema; Im FaUe der in Fig. 3 schematisch dargesteUten bei- 

Fig. 7 eine weitere beispielsweise AusfOhrungsform spielhaften Parallelanordnung wecbseln porBs gefOUte 
einer Parallelanordnung von gefOUten und nicht geftiU- Diff usionskan&le 8 und nicht gefOUte Dfffusionskanfile 9 
ten Abschnitten und mit einem in Serie geschalteten miteinanderab.Sietreffenauf die Pumpelektrode 2 Die 
gefOUten Tunnelabschnitt im Schema; 40 gefOUten und nicht gefOUten Abschnitte oder Kanfile 

Fig, 8 eine weitere beispielsweise AusfOhrungsform lassen sich dabei wiedemm mittels Hohlraumbildnern 
einer Parallelanordnung von gefOUten und nicht gefOU- und Tunnelffllhmgen, wie im Zusammenhang mit Fig. 1 
ten Tunnelabschnitten und mit einem in Serie geschalte- beschrieben, erzeugen. 

ten nicht gefflllten Tunnelabschnitt Im Schema und in Im FaUe der in Fig. 4 und 5 dargesteUten beispidhaf- 

Fig. 9 die Abhdngigkeh von Knudsen- und Gaspha- 45 ten Anordnungen von gefOUten Abschnitten 8 und nicht 
sendiffusion von der Temperatur. gefullten Abschnitten 9 bilden die Abschnitte Kanale, 

die sich von dem gestanzten Loch 10 fflr die Abgaszu- 
Beschreibung der Ausfflhrungsbeispiele fOhrung bis zur ringf&rmigen Pumpelektrode 2 ers trek- 

ken. Cbarakteristisch fur die in den Fig. 4 und 5 darge- 
Die in Fig. 1 schematisch dargesteUte Grenzstrom- 50 stellten AusfOhrungsformen ist somit, dafl Sektoren von 
sonde besteht aus dem in Form eines Piattchens oder gefOUten und ungefOlIten Bereichen von Diffusionsbar- 
einer Folie vorfiegenden TrSger 1 aus einem flblichen rieren nebeneinanderliegend auf einer Ringflache ange- 
sauerstofftonenleitenden Festelektrolyten, z. B, aus sta- ordnet sind. Im Falle der in Fig. 5 dargesteUten Ausfflh- 
bilisiertem Zirkondioxid, der inneren Pumpelektrode, rungsform wird eine besonders vorteilhafte UnabhSn- 
z, R Kathode 2, der auBeren Pumpelektrode, 2. E An- 55 gigkeit von Druck und Temperatur erreicht 
ode 3, dem Hohltunnel 4 mit Hohltunneleingangsbe- Die in den Fig. 6 und 7 dargesteUten Anordnungen 
reich 4', der Tunneldecke 5 mit der Tunnelfulhmg 6, von gefOUten Tunnelabschnitten 8 und nicht gefOUten 
welche die Diffusionsbarriere fOr den zu roessenden T^irmelabscrmitten 9 entsprechen denerudiein den Fig. 
Sauerstoff bfldet, und der Offnung 7 fur den Gaseintritt 3 und 5 dargesteUt sind, mit der Ausnahme jedoch, dafl 
Die Tunneldecke 5 besteht aus keramischem Material, 60 in der Dxffuslonsstrecke vor der Pumpelektrode 2 je- 
z. B. Aluminiumoxid, Mg-Spinell, Glas oder sinteraktl- weils eine weitere pordse Diffusionsstrecke 11 angeord- 
vem ZrOi und die TunnelfOUung 6 aus porOsem Materi- net Ist. Hierdurch lassen sich die EinsteUung do* Druck- 
aldh. einem Material das bei der Sintertemperatur des unabhfingigkeit noch verfeinern und der MeBbereich 
ZrOrSubstrates noch nicht dlcht sintert, z. B. aus grob- der Sonde noch erwehern. Die eine zusttzliche Barriere 
kdrnlgem Zirkondioxid, Mg-SpineU oder AI2O3 mit ei- 65 bildende Diffimonsstr^ke besteht in vorteflhafter Wei- 
ner KorngrOBe von z. B. 1 0 \im und einer Dicke von z. B. se aus einem Material, das auch zur FQllung der Kanfile 
25 |un. Zur Ausbildung einw atsretchenden Porosi&t geeignet 1st Auch im Falle der in den Fig. 6 und 7 
kdnnen gegebenenfaUs Porenbfldner zugesetzt werden, dargesteUten Anordnungen werden besonders vorteil- 
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hafte Druck- und Teraperatinraabhfingigkeiten er- 
reicht Dies gilt schlieBIich auch fttr die in Fig. 8 darge- 
stellte Ausfuhrungsform einer Paraflelanordnung von 
gefQUten IXmnelabschnitten 8 imd nicht gefQIIten Tun- 
nelabschnitten 9 und einem in Serie geschalteten nicht 5 
gefQIIten Tunnelabschnitt 9'. 

Die durch die Kombination von gefflllten und nicht 
geftillten Kanalen gebildete Diffusionsstrecke feann ver- 
schieden lang sein. AIs zweckmaflig hat es sich erwiesen, 
wenn die aus den Kanalen gebildete Diffusionsstrecke io 
im Bereich von 0,5 bis 5 mm Iiegt Im Falle der in den 
Fig. 6 und 7 dargestellten AusfQhrungsformen wird die 
Gesamtdiffusionsstrecke durch die zustalichen Barrie- 
ren 11 weiter erhfiht, z. B. um 0,5 nwv Wahrend im Falle 
der in den FSg-1 und 2 dargestellten Grenzstromsonden 15 
die geftillten Diffusionskan8le nicht bis zur Pumpelek- 
trode 2 reichen, also em freier Spalt verbleibt, kdnnen 
die gefQUten Diffusionskaiiale jedoch auch, wie in den 
Fig. 3-7 dargestellt, bis an die Pumpelektrode 2 rei- 
chen. Gegebenenfalls kann das als Diffusionsbarriere 20 
wirkende Kanabystem 6 nicht nur vor der Pumpelek- 
trode 2 sondem auch Qber derselben angeordnet sein. 

Die mit einer erfmdungsgemaBen Grenzstromsonde 
fcrzielbare Verbesserung der Temperatuf- und Drucfc- 
abhangigkeit der Sensor- oder Ausgangssignale beruht 25 
ganz offensichtlich darauf, daB durch die erfindungsge- 
maSe Parallel- und/oder Serienschaltung von geftillten 
und ungefullten Tunnelabschnitten oder Diffusionska- 
n&Ien die Bedingungen fQr den Ablauf einer Gasphasen- 
und einer Knudsendiffusion geschaffen warden. W&h- 30 
rend bei der Gasphasendiffufiion, wie sie in hohlen Tun- 
neln auftritt, der Grenzstrom proportional 7^ und 
druckunabhangig ist, wird bei der Knudsendiffusion in 
poros gefQIIten Diffusionskanaien mit engen offenen 
Poren das Signal proportional zu 35 

1 



und proportional zura Druck p> 40 

Fig. 9 zeigt die Abhingigkeit der beiden Funktions- 
verlaufe von der Temperatur, deren Summe. nahezu 
konstamist. 

Durch die erfindungsgemafie Kombination von ports 
gefQIIten und nicht gefQUten oder hohlen Ttmnelab- 45 
schnitten lafit slch Qberraschenderweise erne weitestge- 
hende Temperatur- und Druckunabhangigkeit erzielen> 
Dabei hat sich gezeigt, daB sie durch die eifindungsge- 
mafie Kombination von Gaspbasendiffusion und Knud- 
sendiffusion im Tunnclquerschnrtt eine weitestgehende 50 
Unabhangigkeit des Grenzstromes in einem Tempera- 
turbereich vonca. 450° C bis 800° G erzielen I&Bt 

Weiterhin -I&fit sich durch Variation der KomgrSBe 
des TunnelfQIhnaterials des Verhaltnis von Knudsen- zu 
Gasphasendiffusion weiter modiflzieren, 55 

GemaB einer besonders vorteflhaften Ausgestaltung 
' der Erfindung wird dem pordsen FOlhnaterial, das, wie 
berdits angegeben, vorzugsweise aus Z1O2 und/oder 
AI2Q3 und/oder Mg-Spinell besteht, Platin zugesetzt. In 
zweckmaBiger Weise liegt der Volumenanteil des Pla- eo 
tins dabei zwisches 10 und 90%. Als besonders vorteil- 
haft hat es sich erwiesen, etwa 40 Vo!.-K> Platin eihzu- 
setzen. Durch den Platinzusatz wird eine beschleunigte 
Einstelhmg des Abgasgleichgewichts im Diff usionskanal 
erreicht. 65 
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